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Corroséao de grafite em eletrolisador tipo PEM
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Abstract

Carbon components are normally used in the reactive parts of fuel cells system (PEMFC).
This structural material is employed, for instance, as graphite in bipolar plates, where the O,
e H; reactants transfer channels are present. It can be also used as microgranulated carbon
powder in the electrodes as catalyst support. Carbon is an efficient electric conductor,
having high mechanical and chemical resistance. In PEM type electrolyzer cell (PEMEC),
there is an inverted polarization process compared to PEMFC, to promote water electrolysis
to produce H,. Nevertheless, there is a generalized corrosion phenomenon of graphite plates
in the anodic region during electrolysis. In this work, the results of graphite plates corrosion
and its electrochemical study are presented. This study showed that the use of the graphite
became impracticable for PEMEC submitted to high voltage (> 2 V) leading to high material
degradation in the anodic region. In this situation, there was structural graphite destruction
in the gases channels due to the O, evolution, which shows the impossibility of using a high
voltage when carbon is used. The electrochemical results of graphite by potentiometry are
also analyzed. A chemical reason for the corrosion phenomenon related to the high carbon

reactivity during O, formation is proposed.
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Resumo

Componentes de carbono sdo normalmente utilizado em células a combustivel (PEMFC) nas
partes reativas do sistema. Este material estrutural € utilizado na forma de grafite como

placas bipolares tendo canais de transferéncia dos reagentes O, e H, ou como pd
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microgranulado nos eletrodos para suporte de catalisadores. O carbono é um condutor
elétrico eficiente, possuindo alta resisténcia mecanico-quimica. Na PEMEC, ha um processo
de polarizagdo invertida comparada a PEMFC, para promover eletrolise da &gua para
producdo de H, No entanto, durante a eletrolise, ocorre um fendémeno de corroséo
generalizada do grafite nas placas na regido anddica. Nesse trabalho, apresentam-se 0s
resultados de corrosdo de placas de grafite bem como, o estudo eletroquimico de seu
material. Esse estudo mostrou que o uso do grafite se tornou invidvel para eletrolisador
(PEMEC) sob altos potenciais (> 2 V) induzindo alta degradagédo do material na regido
anodica. Nessa situacao, houve destruicao estrutural do grafite nos canais dos gases devido a
evolucdo de O, mostrando que ha inviabilidade de utilizacdo de altas voltagens (>2 V) para
uma PEMEC utilizando grafite e carbono como materiais estruturais. Os resultados
eletroquimicos do grafite por potenciometria foram também analisados. S&o propostas
justificativas para o fenbmeno de corrosao relacionado a alta reatividade do carbono durante

a formacéo de O,.

Palavras-chave: eletrolisador PEM, grafite, corrosdo, eletrélise acida

Introducao

A tecnologia de células a combustivel com eletrélito polimérico do tipo PEM, a PEMFC
( Proton Exchange Membrane Fuel Cell ) é objeto de intensa pesquisa nos Gltimos anos
devido a sua maior eficiéncia energética em relagdo as maquinas com combustdo de
combustiveis fosseis e também por possibilitar 0 uso de fontes renovaveis para geracao de
seu combustivel principal, o hidrogénio. Teoricamente, ao se inverter uma PEMFC, obtém-
se um eletrolisador tipo PEM, denominado PEMEC (Proton Exchange Membrane
Eletrolysis Cell). Ja existem pesquisas relevantes sobre células a combustivel bifuncionais,
denominada URFC (Unitized Regenerative Fuel Cell) (1). Essas células fazem tanto o
trabalho de uma PEMFC, quanto o de um PEMEC.

Nas células eletroliticas, o anodo € a regido em que ocorre a oxidagdo. No caso da eletrélise
é a regido de evolucdo do gas oxigénio. Devido a dificuldade de evolugdo do oxigénio no
anodo, had necessidade de uma camada catalisadora para melhorar o desempenho
operacional (2). O sobrepotencial é relativamente alto (aproximadamente -1,75 Vgpe) em

relacdo ao potencial de equilibrio (-1,23 Vrue), consumindo-se, assim, muita energia elétrica
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para promover a eletrolise, que simultaneamente gera calor entrépico dentro do equilibrio
termodindmico do sistema.

Em células a combustivel e tambem em URFC, o carbono é normalmente utilizado como
substrato (suporte) para os catalisadores da reacdo eletroquimica. A camada de carbono
suporte para o catalisador fica em contato com a placa de grafite-condutora de eletricidade e
do gas, cujo material também € de carbono. O carbono/grafite € comumente utilizado nos
eletrodos eletroquimicos, ndo sé pela sua condutividade, mas também pela sua relativa
estabilidade eletroquimica (3). Neste meio, sabe-se que tanto a variacdo do potencial de uma
reacao eletroquimica, quanto a variacdo da temperatura afetam diretamente as reac6es do
carbono com o oxigénio (4). O grafite € utilizado em células a combustivel ndo s6 por suas
propriedades fisico-quimicas, mas por ser um material de baixo custo. No entanto, o grafite
é visto como potencial fonte de problemas operacionais, devido a sua corrosao no anodo (5).
O presente trabalho objetiva averiguar a possibilidade do uso de placas de grafite na célula
eletrolitica dentro de condicBes extremas de potencial imposto a producao de hidrogénio,
representando situacOes atipicas de rotina, com variagdes subitas de potencial elétrico
causados por acidentes e que poderiam comprometer uma PEMEC.

Revisdo bibliografica

Laser e Ariel (6) explicaram por ciclovoltametria que o comportamento redox do carbono é
composto por um numero de rea¢fes que ocorrem consecutivamente quando ha alternéncia
de potencial. Em uma primeira varredura anodica, aplicada a um eletrodo nédo-oxidado,
forma-se um produto [ C(O)agsquim] que € reduzido novamente e, entdo, formando um
segundo produto, que precede a evolucao de O,, ou seja, forma-se um produto reoxidado no
anodo.

1° Primeira varredura anddica:

2° Varreduras seguintes alternando entre anodica e catodica:
C(O)ads. quim. (_)(H+,e-) C(OH)ads. quim. [2]

onde C(O)ags. quim. representa o oxigénio adsorvido. Uma possibilidade de formacéo do

segundo grupo conforme sugere a reacdo 2, inclui o grupo hidroxila. Esses resultados
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sugerem que as reacdes incluem a adsorcdo quimica de oxigénio, a oxidacédo e a reducéo de

grupos superficiais e a evolucao de oxigénio, que pode ocorrer por:

H.O — (OH)ads+H++e [3]
2(0OH) — (O) + H,0 [4]
20) > (G) = O21 [5]

Siroma et al. (7) avaliaram o efeito da mudanca de potencial durante a corroséo do carbono.
A taxa de corrosdo de eletrodos feitos de carbono em uma solucdo de éacido sulfarico foi
medida pela detec¢do de CO,. Geragdo de CO também foi detectada, porém insignificante.
Durante um potencial fixo, uma alta taxa de corrosdo foi observada desde o inicio até
algumas horas, seguida por uma corrosdo em estado estacionario. A partir de 1,0 Vgpg,
houve um crescimento ainda maior da velocidade de corroséo.

Neffe (8) estudou a oxidagdo anddica do carbono em &cido sulfarico (H2SO,4). Houve
aumento do potencial em um primeiro estagio em funcdo de aumento da resisténcia
eletroquimica nos eletrodos, explicada pela geracdo de grupos funcionais de oxigénio e pelo
decréscimo da superficie ativa do eletrodo promovido pelo bloqueio de evolugdo do gés
envolvido. As principais responsaveis pelo ataque eletroquimico foram devidas as
superficies irregulares e defeituosas. Em consequiéncia da polarizacdo anddica, uma rede de
mosaicos de microfissuras foi formada na superficie do material, promovendo variacdo na
densidade estrutural e comprometendo a condutividade elétrica do material. Passando uma
carga elétrica de aproximadamente 8 C/cm? através da amostra, formou-se uma camada de
produtos de oxidacdo na superficie. A taxa de formacdo dessa camada dependeu da
densidade da corrente de polarizacdo do eletrodo. A corrosdo do material produziu
rachaduras e descamacdo da superficie do eletrodo na forma de flocos finos. Esses produtos
de corrosdo revelaram propriedades hidrofilicas que provavelmente consistiram de carbono
puro, oxido de grafite e carbono ndo identificado, produtos oxidados e compostos de

hidrogénio. Epstein (9) fez um trabalho semelhante com 1 mol/L de H,SO,.

Metodo Experimental

O conjunto experimental da célula eletrolitica PEM foi feito com uma montagem tipica de
célula a combustivel (figura 1) para que se pudesse ter uma montagem mais proxima de uma
célula UFRC (PEMFC+PEMEC). Essa montagem continha uma estrutura de placas de
grafite ja utilizada em PEMFC, com MEAs (membrane electrode assembly) foram

confeccionados pelo padréo IPEN ja descrito na literatura e patenteado (10-11).
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O esquema experimental para uma célula de eletrolise PEMEC foi feito com algumas
adaptacdes a partir de uma PEMFC tipica da empresa Electrocell®, como apresentado na
figura 1. No sistema, ha dois conectores de corrente, dois canais de alimentagdo, duas
camadas catalisadoras e uma membrana de permuta proténica (MEA); umidificadores;
controladores de temperatura dos gases e da celula em operacdo; voltimetro; amperimetro;
fonte de alimentacdo com controladores de corrente e potencial. A preparacdo do MEA
(membrane electrode assembly) e dos eletrodos foi confeccionado pelo método IPEN
contendo: um céatodo com 1,1 mg/cm? de Nafion e 0,4 mg/cm? de platina; um anodo com
1,1 mg/cm? de Nafion e 0,4 mg/cm? de platina; uma membrana de Nafion 115.

A temperatura do vapor de agua foi de 80 °C. A temperatura da célula de 70 °C. A pressdo
dos gases foi mantida em 1atm. Foi realizada uma varredura de ddp com fonte de
alimentac&o de corrente continua de 0 a -9 V para se obter a densidade de corrente (A/cm?).
Realizaram-se trés repeticdes apos um periodo de estabilizacao, geralmente a partir de 1 h.
Em uma segunda fase experimental, foram feitas uma andlise de potenciometria
galvanostatica e uma analise de ciclovoltametria.

Utilizaram-se amostras de grafite com &rea superficial de aproximadamente 0,25 cm?® A
amostragem experimental € apresentada na figura 2. Nesse conjunto experimental, tem-se
uma solucéo eletrolitica de 0,5 mol/L de H,SO,, grafite como eletrodo anddico e catodico
(contra-eletrodo); eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS); uma célula
eletroquimica de quatro entradas; um Potenciostato Autolab PGSTAT30 ®, interligado ao
software de coleta e andlise de dados do préprio equipamento; temperatura e pressao
ambiente.

A potenciometria galvanostatica foi feita em quatro etapas de 1800 s cada, com densidades
de corrente fixa de 0,04 A/lcm?; 0,4 Alcm?; 0,8 Alcm? e 2 Alcm?, respectivamente.

A ciclovoltametria foi feita em 10 ciclos com intervalos de potencial entre -0,7 Vgcs a

1,45 Vgcs, onde os dados do primeiro, segundo, quinto e décimo foram coletados.
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Resultados / Discussao

Inicialmente, foi avaliada a célula no modo PEMFC antes do estudo da célula eletrolitica
(PEMEC). Revelou-se que a PEMFC tinha normalidade plena na producdo energética se
comparada com células semelhantes produzidas pelo método IPEN (11). O desempenho da
célula pode ser visto na curva de polarizagdo da figura 3 e comparada com o trabalho
anteriormente com confeccdo de MEA pelo método IPEN. Deste fato, pode-se concluir que
a qualidade da célula como PEMFC (producdo de energia elétrica) foi considerada
adequada.

Os graficos de potencial vs. densidade de corrente do grafico da figura 4 mostraram
experimentos com potenciais atipicos para eletrdlise. Os resultados dos potenciais nao
apresentaram curvas com espelhamento simétrico ao de uma célula a combustivel em
relacdo ao eixo da densidade de corrente. Essa evidéncia revelou a evolucéo da degradagéo
do carbono/grafite no 4nodo a medida que se repetiram 0s ensaios. Logo nos primeiros
momentos do primeiro ensaio, nota-se que, pelo nivel baixo de densidade de corrente
desenvolvida, j& havia dificuldade de evolugdo dos gases. Essa situacdo se manteve durante
a realizacdo de toda a sequéncia de testes. Nota-se que acima de 4000 mV desenvolvia-se
uma barreira que ndo permitiria a evolucdo da densidade de corrente, mesmo com 0 aumento
do potencial. Essa barreira diminuiu de 150 mA/cm? para 110 mA/cm? no terceiro ensaio.
Durante o terceiro ensaio, observou-se na agua coletada da regido anddica da célula um
liquido enegrecido, conforme pode ser visto na figura 5. Aparentemente, a substancia era
hidrofilica, pois houve pouca precipitacdo de material em um intervalo de trés meses de
repouso. Essa situacdo € semelhante ao material colhido por Neffe e Epstein (8-9) conforme
comentado anteriormente. De acordo com os comentarios de Laser e Ariel (6), nota-se que a
formacdo de um radical organico de solubilidade, como um &lcool, pode ter ocorrido. No se
conseguiu fazer uma andlise quimica desse material, pois a quantidade coletada ndo atingiu a
guantidade minima para analise quimica do composto.

Como se pode ver nas figuras 6 (regido catddica) e 7 (regido anddica), a regido anddica
sofreu uma corrosao intensa. Ela é visivel macroscopicamente na figura 7, revelando fissuras
com padrdes de espacamentos semelhantes. Aparentemente, tal situacdo revela ataques
preferenciais em areas de tensdo residual, provavelmente causados pelas tensdes geradas
durante a usinagem do grafite na confec¢do dos canais de distribuicdo de gases. Vé-se

também que h& um levantamento de peliculas, mostrando uma descamagéo que evolui em
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funcdo da estrutura lamelar do grafite. Os planos cristalinos do grafite se arranjam em planos
paralelos dentro de uma estrutura hexagonal que sdo atraidos por forcas fracas de Van der
Walls. Essa caracteristica estrutural do grafite confere um deslizamento interplanar desse
material, dando sua caracteristica tipica de um bom lubrificante. No caso de corrosdo, a
regido interplanar parece revelar pontos quimicamente ativos para ocorréncia de oxidacéo do
material, tornando-se ponto fragil para descamacao.

Por outro lado, a regido catddica (figura 6) ndo sofreu qualquer comprometimento durante o0s
ensaios. Esse fato revela também que o eletrodo catddico ndo se danifica durante a evolugédo
de gas hidrogénio.

Com a realizacdo da segunda fase experimental, buscou-se entender, por meio de ensaios
eletroquimicos, as regides de potencial em que o grafite se torna vulnerdvel ao ataque do
oxigénio em uma solucdo &cida. Os graficos da figura 8 mostram o potencial em funcéo do
tempo até 1800 s. Para melhor elucidar os dados, foi feito um corte no intervalo, entre
1000 s e 1100 s. Esse corte é mostrado na figura 9. Nessas figuras, os graficos mostram
quatro densidades fixas de corrente de 0,04 A/lcm? 0,4 Alcm% 0,8 Alcm® e 2 Alcm? que
respectivamente refletem os niveis aproximados de potencial de 2,0 Vecs; 2,9 Vecs;
3,5 Vecs € 5,3 Vecs em relacdo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Foi
possivel verificar durante a eletrolise na solucdo de acido sulfurico, que quanto maior o nivel
da corrente, maior a oscilacdo do potencial. Como se pode ver no grafico da figura 8, o
primeiro nivel de aproximadamente 2 Vgcs, mostra uma perturbacdo bem reduzida em
relacdo aos demais niveis de potencial como mostrada na figura 9. A amplitude das
oscilagbes aumentou com o aumento dos niveis de densidades de corrente. Em relacdo ao
ultimo nivel, com densidade de corrente de aproximadamente 5,3 Vecs, 0 grafico mostra
uma amplitude de oscilagdo de 0,6 V, caracterizando uma forte corroséo.

Sugere-se, assim, que 0 modelo quimico de destruicdo da camada de grafite seja conforme
sugerido por Laser e Ariel (6), que se baseia na migracdo de regides catddicas para anodicas
e vice-versa. No caso experimental, apresentado na figura 9, pode-se notar com clareza que
o grafico para 5,3 Vecs mostra uma oscilacdo consideravel, podendo-se desenvolver
microregides temporarias catodicas e anodicas e, assim, possibilitar a evolucdo do oxigénio
conforme as reagdes 1 a 5 ocorrendo durante a eletrolise e, assim, promovendo a destrui¢ao

da camada de grafite.
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Conclusoes

Ao analisar a eletrolise em células PEMEC, em condi¢cdes anormais de acidentes, com
diferengas de potencial atipicos ( de -2 V até -9 V), notou-se que houve uma degradacao
evolutiva dos componentes com grafite e carbono. Constatou-se nas curvas de polarizagao
durante eletrolise, que houve o surgimento de uma barreira de densidade de corrente que
decresceu do primeiro ensaio (~150 mA/cm?) para o Ultimo ensaio (~110 mA/cm?)
revelando um alto decrescimento da condutividade do grafite por formacgdo de uma pelicula
oxidada.

Analisando-se o desgaste do grafite em ensaios de potenciometria galvanostatica, notou-se
que, com baixa densidade de corrente praticamente ndo se corroia a regido anddica. Mas
com o0 aumento da densidade de corrente até 2 A/cm? ocorreu uma forte desestabilizacdo
quimica na regido anddica. Durante o processo corrosivo por oxidacao do grafite, sugeriu-se
que a degradacdo do grafite na area anddica da PEMEC era promovida por diferencas de
potencial em microregifes polarizadas com rapida alternancia de sinal, conforme o modelo

proposto por Laser e Ariel baseado em ciclovoltametria (6).
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Figura 1 - Arranjo experimental para eletrolise PEMEC em uma célula a combustivel funcionando
como URFC (energia elétrica + eletrdlise)
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Figura 2 - Célula eletrolitica conectada ao potenciostato
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Figura 3 — Curva potenciostatica da célula a combustivel realizada com célula de carga
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Figura 4 — Polarizacdo atipica imposta a célula de eletrélise a membrana por diferenca de potencial

utilizando-se uma fonte de alimentacéo de corrente continua.

Figura 5 — Substancia dissolvida em agua obtida apds eletrélise da dgua

a partir da corrosdo do eletrodo anddico de grafite

-12 -



INTERCORR2010_125

Figura 6 - Placa de grafite — regido Figura 7 - Placa de grafite — regido
catodica anodica

Potenciometria galvanostatica
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Figura 8 - Potenciometria galvanostatica para 0,04 Alcm?; 0,4 Alcm?; 0,8 Alcm? e 2 Alcm? utilizando
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).
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Potenciometria galvanostatica no estado
estacionario
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Figura 9 - Potenciometria galvanostatica para 0,04 Alcm?; 0,4 Alcm?; 0,8 Alcm? e 2 Alcm? no estado
estacionério, utilizando eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS)
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